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(54) Sulfonat- und mercaptogruppenhaltige Organopolysiloxane, Verfahren zu ihrer Herstellung 
und Verwendung 

(57) Gegenstand der Erfindung sind geformte sulfonat- und mercaptogruppenhaltige Organopolysiloxane, beste- 
hend aus Einheiten der Formel 



[03/ 2 -Si-R 1 -S0 3 -] x M x+ 



(0. 



wobei R 1 eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 12 C-Atomen, eine Cycloalkyiengruppe mit 5 bis 8 C- 
Atomen oder eine Einheit der allgemeinen Formeln 



-(CH 2 ) n -^^ 



Oder - (CH 2 ) 



(CH 2 ), 



(ID 
(CH 2 ) ro - 



darstellt und Einheiten der Formel 

03/2-Si-R 2 -SH (lit) 

mit R 2 = R 1 . wobei die freien Valenzen der an das Siliciumatom gebundenen Sauerstoffatomedurch die Siliciumatome 
weiterer Gruppen der Formeln (I) und/oder (II) und/oder durch die Metallatomsauerstoffgruppen der vernetzenden 
Bruckenglieder der Formeln 

CM SiO^ (IV) 

< 
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Primed by Rank Xerox (UK) 8usiness Services am _ „ _ _ % 

2 m 1/34 (Forts, nachste Seite) 
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gegebenenfalls R"Si03/2/ R'Si03/2/ 1 

und gegebenenfalls A10 3 / 2 , R T A10 2 /2 b (V) 

und/oder Ti0 4/2 , R'Ti0 3 /2/ J 

a!xjesattigt sind und ein Verfahren zur Herstellung. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft geformte sulfonat- und mercaptogruppenhahige Organopolysiloxane, ein Verfahren zur Her- 
stellung und die Verwendung als Katalysatoren. 
5 Sulfonierte Organosiliciumverbindungen werden in unlflslicher Form, wie in der DE-PS 32 26 093 beschrieben, ins- 
besondere als lonenaustauscher und fester Saurekatalysator eingesetzt. Das Verfahren zur Herstellung basiert auf der 
Oxidation eines Disulfan-, Trisulfan- Oder Tetrasulfangruppen enthaltenden Organopolysiloxans mit H 2 0 2 Oder Persau- 
ren. Dabei enthait man Sulfonatgruppen enthaltende Polysiloxane mit stochiometrisch nicht def inierter Zusammenset- 
zung. Eine Verbesserung des Standes der Technik -.yurde durch DE 42 23 589 erreicht, die genau delinierte -S0 3 H 
io Gruppen-haltige kugelfdrmige Polysiloxane beschreibt 

Aus dem Stand der Technik sind sulfonsaure organische lonenaustauscher bekannt, die mit schwefelhaltigen, ins- 
besondere Mercaptogruppen enthaltenden Verbindungen modifiziert werden, urn ihre Aktivitat und Selektivitat als Kon- 
densationskatalysatoren zu steigern. (DE 43 12 038, FR 2 685 221 , EP 0 630 878, US 5,315,042) 

Hier besteht jedoch die Gefahr, daB sich die schwefelhaltige Verbindung wieder von der Oberf lache ablOsen und 
is sich die Eigenschaften des entsprechenden Katalysators somit wieder verschlechtern. (s. EP 0 583 71 2) 

Aufgabe der Erfindung ist es. ein en f est en Katalysator zur Verfugung zu stellen, bei dem Sulfonat- und Mercapto- 
gruppen kovalent an die Oberflache des Katalysators gebunden sind. Gegenstand der Erfindung sind geformte sulfo- 
nat- und mercaptogruppenhaltige Organopolysiloxane, bestehend aus Einheiten der Formel 

20 [0 3 /2-Si-R 1 -S0 3 -] x M x+ (I) 

wobei R 1 eine lineare Oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 12 C-Atomen, eine Cycloalkylengruppe mit 5 bis 8 C- 
Atomen oder eine Einheit der allgemeinen Formeln 



25 




darstellt, in der n bzw. m eine Zahl von 0 bis 6 ist und die Zahl der silicium- bzw. schwefelstandigen Methyiengruppen 
angibt, 

35 M gleich H + oder NH 4 * oder ein ubliches Metallion mit einer Wertigkeit von x gleich 1 bis 4 ist, und Einheiten der 
Formel 

Oa^-Si-R 2 -SH (III) 

40 mit R 2 = R 1 , wobei die freien Valenzen der an das Siliciumatom gebundenen Sauerstoffatome durch die Silicium- 
atome weiterer Gruppen der Formeln (I) und/oder (II) und/oder durch die Metallatomsauerstoffgruppen der vernet- 
zenden Brdckenglieder der Formeln 

Si0 4/2 (IV) 



50 



gegebenenf alls R"Si03/2, R' Si03/2/ 

und gegebenenfalls AIO3/2/ R'AlOz/a 
und/oder Ti.04/2/ R'Ti03/2/ 



(V) 



abgesdttigt sind, 

wobei R' eine Methyl- oder Ethylgruppe ist. 

R " Phenyl bedeutet oder eine lineare oder verzweigte C 2 -C 12 -Alkylgruppe und das Verhaitnis der Gruppen der For- 
mel (I) zu Gruppen der Formel (III) von 10 : 1 bis 1 : 10, 

das Verhaitnis der Gruppen der Formel (I) zu Gruppen der Formel Si0 4/2 von 1 : 3 bis 1 : 20 und 
das Verhaitnis der Gruppen der Formel SiO^ zu Gruppen der Formel (V) von 1 : 0 bis 1 : 0,5 reicht. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform besitzen R 1 und R 2 in den Formeln (I) und (II) dieselbe Bedeutung, insbe- 
sondere Propylen. 

M x+ stent bevorzugt fur H+, insbesondere bei der Verwendung als saurer Katalysator, und dann zu mindestens 1 
5 %, der lonenaustauschkapazitat von (I). 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen geformten Organopoly- 
siloxane. das dadurch gekennzeichnet ist, daB man sulfonierte Organosiiiciumverbindungen der Forme! 

to [(OH) 3 Si-R 1 -S0 3 *]xM x+ (VI), 

in der R 1 , M und x dieselben Bedeutungen wie in Formel (I) haben, 
und bei waBriger Hydrolyse vernetzend wirkende Si04^-(iV) sowie 

gegebenenfalls R"Si03/2-/ R'Si03/2-/ l 

und gegebenenfalls AIO3/2-/ R'A102/2~/ \ (V) 

und/oder Ti04/2~/ R'TiC^-/ J 

20 



Einheiten bildende Verbindungen der allgemeinen Formeln 

25 ' Me(OR) 2 . 4 Rc^2 bzw.Me(OR)2. 3 Ro.i (VIII). 

in denen bedeuten 

Me: Si. Ti. Al 
30 R', R". wieoben 

in einem wSBrigen alkoholischen Medium bei 30 bis 100°C in einer Menge vermischt, daB das molare Verhaitnis von 
Verbindungen gemSB Formel (VI) zu den die SiO^-Einheiten (IV) bildenden Verbindungen von 1 : 3 bis 1 : 20 reicht, 
und sich ein molares Verhaitnis von Si0 4/2 -Einheiten zu Einheiten gemaB Formel (V) von 1 : 0 bis 1 : 0.5 einstellt, und 
35 die Bestandteile der Mischung mrteinander kondensieren l&Bt. 

Bevorzugt werden Alkohole verwendet. die zu den Alkoxygruppen an der monomeren Ausgangsstufe der zu hydro- 
lysierenden Siliciumverbindung korrespondieren. 

Besonders geeignet sind Methanol, Ethanol, n- und i-Propanol, n- und i-Butanol. Bevorzugt eingesetzt wird Tetrae- 
thoxysilan, gegebenenfalls in der als "Tetraethylsilikat 40 w bekannten vorkondensierten Form. Die Wassermenge liegt 
40 vorzugsweise uber der zur Hydrolyse stochiometrisch erforderlichen Menge. 

Vorzugsweise legt man die zu hydrolysierende Si0 4/2 -Einheiten bildende Verbindung als alkoholische Ldsung vor 
und versetzt diese dann mit der wa Brig en LOsung eines Organosilanols gemaB Formel (VI). 

Die Umsetzung erfolgt bei Normaldruck Oder einem Druck, der der Summe der Partialdrucke der vorhandenen 
Komponenten bei den eingestellten Temperaturen entspricht. Dieser Mischung fugt man zu Beginn, wahrend Oder nach 
45 der Kondensationsreaktion. jedoch vor dem Ausharten, eine mercaptogruppenhaftige Organosiliciumverbindung der 
Formel 

(RO) 3 Si-R 2 -SH (VII) 

so in einem molaren Verhaitnis zur Verbindung gemaB Formel (VI) von 1 : 10 bis 10 : 1 und gegebenenfalls weitere Grup- 
pen der Form^ (V) bildende Verbindungen hinzu. 

Der Alkoxyrest R von Verbindungen der Formel (VII) entspricht bevorzugt dem verwendeten Alkohol. insbesondere 
Methyl oder Ethyl. 

Die Reaktionsmischung wird bei einer Temperatur von Raumtemperatur bis 120°C bevorzugt von 40 bis 80°C 
55 gefuhrt. wobei die Zunahme der Viskositat und die Bildung eines viskosen Gels auftrrtt. Innerhalb eines Zeitraumes, der 
unmittelbar nach Zusammengeben alter Reaktionskomponenten bis max. 10 h nach Beginn der Reaktion, jedoch 
bevorzugt zum Zeitpunkt der Gelbildung liegt. wird die Siloxanlosung in einem mit der Siloxanlosung nicht mischbaren 
Losungsmittel dispergiert. 

Die mit der Oberfuhrung der koharenten flussigkeitsdurchsetzten gelartigen Masse in separate spharische Teii- 
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Chen einhergehende Formungsphase beginnt mit dem Versetzen der (an)gelierten Reaktionsmischung mit diesem 
LSsungsmittel in der vorgesehenen Menge. 

Geeignete LOsungsmittel sind zum Beispiel lineare Oder verzweigte Alkohole mit 6 bis 18 C-Atomen Oder Phenole, 
lineare oder verzweigte symmetrische oder unsymmetrische Dialkyiether sowie Di- oder Triether (wie Ethyl englykoldi- 

5 methyJether, chlorierte oder fluorierte Kohlenwasserstoffe, mit einer oder mehreren Alkylgruppen substituierte Aroma- 
ten oder Aromatengemische. wie zum Beispiel Toluol Oder Xylol, weitgehend mit Wasser nicht mischbare 
symmetrische und unsymmetrische Ketone. 

Bevorzugt wird der (an)gelierten Reaktionsmischung jedoch ein linearer oder verzweigter Alkohoi mit 6 bis 12 C- 
Atomen, Toluol oder o-, m-, p-Xylol, einzeln oder im Gemi^fh, zugesetzt. 

w Einf luB auf die KorngrOBe nimmt daruber hinaus auch die Intensity, mit der die viskose Reaktionsmischung in dem 
weitgehend wasserunlOslichen LOsungsmittel, welches in der Formungsphase als Dispersionsmittel zugesetzt wird, 
dispergiert wird. Durch starkes Ruhren wird regelmaBig die Ausbildung eines feineren Korns begunstigt. Zur Unterstut- 
zung der Porenbildung kann der waBrigen Phase eines der bekannten Tenside. wie zum Beispiel langkettige Carbon- 
sauren oder deren Salze oder Polyalkylenglykole in ublichen Konzentrationen verwendet werden. 

is Die bevorzugte Temperatur, bei der die Dispergierung der Sitoxan-enthaltenden waBrigen Phase in der organi- 
schen Phase durchgefuhrt und aus der dispersen Phase kugelfOrmiger Feststoff gebildet wird, liegt in der Regel zwi- 
schen 50 und 150°C oder ist insbesondere die RuckfluBtemperatur der Gesamtmischung. Grundsatzlich konnen aber 
dieselben Temperaturen wie in der Gelierstufe angewandt werden. Die Gesamtdauer von Dispergierstufe und Nachre- 
aktion betrSgt in der Regel 0,5 bis 48 Stunden. 

20 Sowohl die Gelierung als auch die Formung kOnnen bei Normaldruck oder einem Uberdruck, welcher der Summe 
der Partialdrucke der Komponentender Reaktionsmischung bei der jeweils angewandten Temperatur entspricht, durch- 
gefuhrt werden. 

Die Abtrennung des kugelig geformten feuchten Feststoffs von dem f lussigen Dispersionsmittel kann durch ubliche 
MaBnahmen, wie Dekantieren, Abf iltrieren oder Zentrrfugieren erfolgen. 
25 Gegebenenfalls wird der Feststoff nach dem Waschen noch einmal in einer waBrigen Uteung (die gegebenenfalls 
HCI enthait) bei einer Temperatur von 90 bis 170°C unter Ruhren zur Nachhartung gegebenenfalls hydrothermal nach- 
behandelt. 

Das Endprodukt wird nach einem oder mehreren der folgenden Schritte erhalten: 

30 - Abtrennen aus der flOssigen Phase, 

Waschen bzw. Extrahieren von Losungsmitteln, 
Trocknen, 

Klassieren oder Mahlen 

35 Die Trocknung kann grundsatzlich bei Raumtemperatur bis 250°C, gegebenenfalls unter Schutzgas oder im 
Vakuum, durchgefuhrt werden. Zur Hartung und Stabilisierung kann der getrocknete geformte Feststoff bei Tempera- 
turen von 150 bis 300°C getempert werden. 

Je nach Vorbehandlung besitzen die kugelig geformten erfindungsgemaBen Polysiloxane einen Teilchendurch- 
messer von 0,01 bis 3,0, vorzugsweise 0,05 bis 2,0 mm, eine spezifische Oberfiache von > 0 bis 1000 m 2 /g ein Poren- 

40 volumen von > 0,1 bis 6,0 mf/g und eine Schuttdichte von 50 bis 1000 g/l, vorzugsweise 100 bis 800 g/l. Die 
einstellbaren Porendurchmesser liegen im Bereich von > 0,1 bis 1000 nm. 

Die erhaltenen starksauren organofunktionellen Polysiloxane sind als Kondensationskatalysatoren einsetzbar. Auf- 
grund der kovalent eingebundenen und co-katalytisch wirkenden Mercaptogruppen sind die Materialien besonders fur 
die Kondensation von Phenol und hierbei insbesondere fur die Bisphenol-A-Synthese geeignet. Uberraschend ist ihre 

as gegenuber dem Stand der Technik deutlich verbesserte Standzeit und Selektivitat. Insbesondere entfailt bei der Kon- 
densation von Phenol mit Ketonen die sonst notwendige Vorbehandlung der dem Stand der Technik nach eingesetzten 
organischen lonentaustauscherharze, wie das Quellen und die Belegung mit Aminoalkymercaptanen. Ein Ausbluten 
oder Auswaschen der Mercaptoverbindung trittbei den erfindungsgemaBen Katalysatorsystemen unter den Reaktions- 
bedingungen der Bisphenol-A-Synthese nicht auf. Die mechanische Stabilitat der Polysiloxankugelchen und ihre kata- 

50 lytische AWivitat erm6glicht ihren Einsatz in der Kondensationsreaktion zwischen Ketonen und Phenol bei hohen 
Raum/Zeitausbeuten, hohen StrSmungsgeschwindigkeiten und auf gr und des anorganischen Netzwerkes hohen Reak* 
tionstemperaturen. Die bevorzugte Einsatztemperatur des Katalysators bei der Kondensation von Aceton mit Phenol 
liegt zwischen 50 und 180°C. Weitere Vorteile des Katalysators liegen in seiner hohen Porositat und seiner guten 
Benetzbarkeit sowohl mit Phenol als auch mit Keton. 

55 

Beisoiel 1 

484g Tetraethylorthosilikat 40 (TES 40", vorkondensiertes Tetraethylorthosilikat. entsprechend der Bildung von 
3,22 mol Si0 2 ) wurden zusammen mit 180 ml Ethanol in einem 3-l-GlasgefaB mit Doppelmantel, KPG-Ruhrer und 
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RuckfluBkOhler vorgelegt und aui 55°C aufgeheizt. Bei Erreichen dieser Temperatur wurden 655 ml (360 mmol) einer 
0,55 molaren auf 80°C vorgewarrrrten waGrigen L6sung der sulfonierten Organosilizium-verbindung mit der Formel 
(HO) 3 $i-CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 H (3-Trihydroxysilylpropylsulfonsaure) unter kraftigem Riihren innerhalb von 1 Minute zuge- 
setzt. Dabei stiegdie Temperatur im Reaktor auf 75°C an. Nach der Zugabe wurde die Reaktionsmischung auf 60°C 
abgekuhlt und ca. 20 Minuten bei dieser Temperatur weitergeruhrt. Dann wurden 70,7g (360 mmol) auf 50°C vorge- 
warmtes 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan ((H 3 CO)3Si-CH 2 CH2CH 2 SH) zugesetzt Nach weiteren 10 Minuten trat eine 
merWiche Verdickung der Waren LOsung aui Dem sich bildenden Gel wurden in einem GuB 1900 ml technisches Xylol 
zugesetzt. Das 2-Phasensystem, die Siloxan-enthaltende waBrig/alkoholische Phase und die organische Xylolphase, 
wurde auf R^ckfluGtemperatur erwarmt (80°C) und 2 Stunden geruhrt. Schon nach kurzer Zeit kam es zur Ausbildung 
von Weinen KOgelchen aus der Siloxan-enthaltenden Phase. Nach dem AbkOhlen des Ansatzes wurde die uberste- 
hende organische Phase abgesaugt und der in Form Weiner KOgelchen vorliegende Feststoff zweimal mit Wasser 
gewaschen und dann mit 1000 ml 2n HCI-LOsung versetzt und 16 h bei 150°C in einem mit Teflonhtilse ausgestatteten 
Autoklaven unter Eigendruck geruhrt. Das Produkt wurde anschlieBend abfiltriert, mit Wasser chloridfrei gewaschen 
dann mit Ethanol mehrmals extrahiert. Nach 16 stundiger Trocknung bei 130°C im Wasserstrahlvakuum wurden 302 g 
eines in Form kleiner Kugeln vorliegenden Surfonat- und Mercaptogruppen-haltigen Polysiloxanes, bestehend aus Ein- 
heiten der Formel 



0 3/2 Si-CH2CH 2 CH 2 S0 3 H • 0 3/2 Si-CH 2 CH2CH 2 SH • 9 Si0 2 



20 erhalten. 

KorngrGBenverteiiung: 

25 



Schuttdichte: 
Spez. Oberflache (BET): 666 m 2 /g 
30 Porenvolumen: 



18%: 0.1 -0.3 mm 
80%: 0.3-1,4 mm 
Unter- und Uberkorn: 2% 

285 g/l 



2.56 ml/g ( davon 1,46 ml/g Mesoporen mit einem Maximum der PorengrOBenverteilung bei 
8.5 nm und 1,1 ml/g Makroporen) 



H + -Kapazitat: 



0,64 mmol/g 



35 



40 



Elementaranalyse (Theorie in 
Klammern angegeben): 


C8,3%(8.5%); 
Si 38%(36.6%); 


H 1.5%(1.7%); 
S 7,0%(7,6%) 



45 Beispiel2 

164g Tetraethylorthosilikat 40 (TES 40", vorkondensiertes Tetraethylorthosilikat entsprechend der Bildung von 
1.09 mol Si0 2 ) wurden zusammen mit 58,2 g (244 mmol) 3-Mercaptopropyltriethoxysilan ((H 5 C 2 0) 3 Si- 
CH 2 CH 2 CH2SH) und 61 ml Ethanol in einem 3-l-Glasgefa3 mit Doppelmantel, KPG-Ruhrer und RuckfluBkuhler vorge- 

50 legt und 3 Stunden am Ruckflufl gekocht. dann auf 70°C abgekuhlt. Bei Erreichen dieser Temperatur wurden 244 ml 
(122 mmol) einer 0,50 molaren auf 65°C vorgewarmten waBrigen LGsung der sulfonierten Organosiliziumverbindung 
mit der Formel (HO) 3 Si-CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 H (3-Trihydroxysilyl-propylsulfonsSure) unter kraftigem Ruhren innerhalb von 
1 Minute zugesetzt. Dabei stieg die Temperatur im Reaktor aui 78°C an. Nach der Zugabe wurde die Reaktionsmi- 
schung auf 63°C abgekuhlt und ca. 125 Minuten bei dieser Temperatur bis zum Auftreten einer merklichen Verdickung 

55 der Waren LOsung weitergeruhrt. Dem sich bildenden Gel wurden in einem GuB 710 ml technisches Xylol zugesetzt. 
Das 2-Phasensystem wurde auf RuckfluGtemperatur erwarmt (80°C) und 2 Stunden geruhrt. Schon nach kurzer Zeit 
kam es zur Ausbildung von kleinen KOgelchen aus der Siloxan-enthaltenden Phase. Nach dem Abkuhlen des Ansatzes 
wurde der Ansatz wie in Beispiel 1 beschrieben aufgearbeitet. Es wurden 188 g (100% d. Theorie) eines in Form kleiner 
Kugeln vorliegenden Sulfonat- und Mercaptogruppen-haltigen Polysiloxanes. bestehend aus Einheiten der Formel 
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0 3/2 Si-CH 2 CH 2 CH 2 S03H • 2 0 3/2 Si-CH 2 CH 2 CH 2 SH • 9 SiQ 2 



erhalten. 

5 KorngrOGenverteilung: 66%: 0,1 ■ 0,3 mm 

34%: 0,3 -1,0 mm 
Unterkorn: < 0,5% 

Schuttdichte: 292 g/l 
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Spez.Oberflache(BET): 670 rrf/g 

Porenvolumen: 2,34 ml/g ( davon 1 .48 ml/g Mesoporen mit einem Maximum der PorengrOGenverteilung bei 

8 nm und 0,86 ml/g Makroporen) 

H*-Kapazitat: 0,56 mmol/g 





Elemenlaranalyse: (Theorie in Klam- 


20 


mern angegeben): 




C 10,8%(11,1%); 


H2,0%(2,2%); 




S8,9%(9,9%) 





25 



30 51 4g Tetraethylorthosilikat 40 (entsprechend der Bildung von 3,42 mol Si0 2 ) wurden zusammen mil 185 ml Etha- 
nol in einem 3-l-GlasgefaB mit Doppelmantel. KPG-Ruhrer und RuckfluBkuhler vorgelegt und auf 55°C aufgeheizt Bei 
Erreichen dieser Temperatur wurden 622 ml (342 mmd) einer 0,55 molaren waBrigen LOsung von (HO) 3 Si- 
CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 H unter kraftigem Ruhren innerhalb von 1 Minute zugesetzt. Dabei stieg die Temperatur im Reaktor 
auf 79°C an. Nach der Zugabe wurde die Reaktionsmischung auf 65°C abgekuhlt und ca. 12 Minuten bei dieser Tem- 

35 peratur weitergeruhrt. Dann wurden 201 .4g (1026 mmol) auf 50°C vorgewarmtes 3-Mercaptopropyitrimethoxysilan 
zugesetzt. Innerhalb von 2 Minuten trat eine merkiiche Verdickung der Waren Losung auf. Dem sich bildenden Gel wur- 
den in einem GuB 2200 ml technisches Xylol zugesetzt. Das 2-Phasensystem wurde auf RuckfluBtemperatur erwarmt 
(80°C) und 2 Stunden geruhrt. Schon nach kurzer Zeit kam es zur Ausbildung von Weinen Kugelchen aus der Siloxan- 
enthartenden Phase. 

40 Nach dem Abkuhlen des Ansatzes wurde der Ansatz wie in Beispiel 1 beschrieben aufgearbeitet. Es wurden 390 
g (98.5% d. Theorie) eines in Form Weiner Kugeln vorliegenden Sulfonat- und Mercaptogruppen-haltigen Polysiloxa- 
nes, bestehend aus Einheiten der Formel 

0 3/2 Si-CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 H ■ 3 0 3/2 Si-CH 2 CH 2 CH 2 SH - 10SiO 2 

45 

erhalten. 

Korngr6Benverteilung: 2%: 0,1 - 0,3 mm 
98%: 0,3- 1,8 mm 
so Schuttdichte: 320 g/l 

Schwefelgehalt (Theorie in Klammern angegeben): 

S10,3%(11.1%) 

Beispiel 4 

55 

564g Tetraethylorthosilikat 40 (entsprechend der Bildung von 3.75 mol Si0 2 ) wurden zusammen mit 140 ml Etha- 
nol in einem 3-l-GlasgefaB mit Doppelmantel, KPG-Ruhrer und RuckfluBkuhler vorgelegt und auf 60°C aufgeheizt. Bei 
Erreichen dieser Temperatur wurden 700 ml (420 mmol) einer 0,6 molaren waBrigen Losung von (HO) 3 Si- 
CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 H unter kraftigem Ruhren innerhalb von 1 Minute zugesetzt. Dabei stieg die Temperatur im Reaktor 
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auf 78°C an. Nach der Zugabe wurde die Reaktionsmischung auf 60°C abgekuhlt und ca. 22 Minuten bei dieser Tem- 
peratur weitergeruhrt. Dann wurden 20,6g (1 05 mmol) auf 55°C vorgewarmtes 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan zuge- 
setzt. Innerhalb von 3 Minuten trat eine merkliche Verdickung der Waren LOsung auf. Dem sich bildenden Gel wurden 
in einem GuB 2200 ml technisches Xylol zugesetzt. Das 2-Phasensystem wurde auf RuckfluBtemperatur erwarmt 
(80°C) und 2 Stunden geruhrt. Schon nach kurzer Zeit kam es zur Ausbildung von kleinen Kugelchen aus der Siloxan- 
enthaltenden Phase. 

Nach dem Abkuhlen des Ansatzes wurde der Ansatz wie in Beispiel 1 beschrieben aufgearbeitet. Es wurden 313 
g eines in Form Weiner Kugeln vorliegenden Sulfonat- und Mercaptogruppen-haltigen Polysiloxanes, bestehend aus 
Einheiten der Fon. : «l 

4 0 3/2 Si-CH 2 CH 2 CH2S0 3 H • 1 0 3/2 Si-CHgCHgCHgSH • 36 Si0 2 

erhalten. 

KorngroBenverteilung: 22%: 0,1 - 0.4 mm 
78%: 0,4 - 2,0 mm 
Schuttdichte: 311 g/l 

Schwefelgehalt (Theorie in Klammern angegeben): 

S 5,3%(5.4%) 

Beispiel 5 

462g Tetraethylorthosilikat 40 (entsprechend der Bildung von 3,08 mol Si0 2 ) wurden zusammen mit 185 ml Etha- 
nol in einem 3-l-GlasgefaB mit Doppelmarrtel, KPG-Ruhrer und RQckfluBkuhler vorgelegt und auf 55°C aufgeheizt. Bei 
Erreichen dieser Temperatur wurden 622 ml (342 mmol) einer 0.55 molaren waBrigen Losung von (HO) 3 Si- 
CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 H unter kraftigem Ruhren innerhalb von 1 Minute zugesetzt. Dabei stieg die Temperatur im Reaktor 
auf 78°C an. Nach der Zugabe wurde die Reaktionsmischung auf 60°C abgekuhlt und ca. 15 Minuten bei dieser Tem- 
peratur weitergeruhrt. Dann wurden 201 ,4g (1026 mmol) 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan und 56,2g (342 mmol) Pro- 
pyltriethoxysilan (vorher gemischt und auf 45°C vorgewarmt) zugesetzt. Nach weiteren 10 Minuten trat eine merkliche 
Verdickung (Gelierung) der Waren Losung auf. Dem sich bildenden Gel wurden in einem GuB 2200 ml technisches 
Xylol zugesetzt. Das 2-Phasensystem wurde auf RuckfluBtemperatur erwarmt (80°C) und 2 Stunden geruhrt. Schon 
nach kurzer Zeit kam es zur Ausbildung von kleinen Kugelchen aus der Siloxan-enthaltenden Phase. 

Nach dem Abkuhlen des Ansatzes wurde der Ansatz wie in Beispiel 1 beschrieben aufgearbeitet. Es wurden 403 
g eines in Form Weiner Kugeln (Korngr68enspektrum: 50 - 400 ^m) vorliegenden Sulfonat-. Mercapto- und Propylgrup- 
penhaltigen Polysiloxanes, bestehend aus Einheiten der Formel 

0 3/2 Si-CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 H • 3 0 3/2 Si-CH 2 CH2CH 2 SH • 0 3/2 Si-CH 2 CH 2 CH 3 • 9 SiC^ 

erhalten. 

Schuttdichte: 213 g/l 



Elementaranalyse (Theorie in Klam- 
mern angegeben): 


C14,8%(15,1%); 
S10,9%(10,8%) 


H 2,9%(3,0%); 
Si 33%(33%) 



Beispiel 6 

21 Og Tetraethylorthosilikat 40 (entsprechend der Bildung von 1,4 mol Si0 2 ) wurden zusammen mit 69.0 g (280 
mmol) AI(OC 4 H 9 ) 3 in einem 3-l-GlasgefaB mit Doppelmantel, KPG-Ruhrer und RuckfluBkuhler vorgelegt und 3 h am 
RuckfluB gekocht. dann auf 35°C abgekuhlt und mit 200 ml (140 mmol) einer 0.7 molaren waBrigen Losung von 
(HO) 3 Si-CH 2 -CH 4 -CH 2 - S0 3 H versetzt. Dabei stieg die Temperatur im Reaktor auf 70 °C an. Die Temperatur wurde 
innerhalb von 30 Minuten auf 40°C abgekuhlt und dann 55.0g (280 mmol) 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan zugesetzt. 
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Die Reaktionstemperatur stieg auf 50°C, und es wurde bis zum Gelieren des Ansatzes weitergeriihrt Dann wurden in 
einem GuS 1800 ml technisches Xylol zugesetzt. Das 2-Phasensystem wurde auf RuckfluGtemperatur erwarmt (80°C) 
und 2 Stunden geruhrt Nach dem Abkuhlen des Ansatzes wurde der Ansatz von der Mutterlauge abfiltriert. dreimal mit 
Ethanol gewaschen und bei 135°C unter N 2 -Schutzgas getrocknet. Es wurden 165 g eines in Form Weiner Kugeln vor- 
liegenden Polysiloxanes, bestehend aus EinheHen der Formel 

0 3/2 Si-CH 2 -C 6 H 4 -CH 2 -S0 3 H • 2 Si-CH 2 CH 2 CH 2 SH • 10SiO 2 • 2AJ0 3/2 

emalten. 

Schuttdichte: 650 g/l 

Schwefelgehalt (Theorie in Klammern angegeben): 
S 7,5%(8.0%) 

Aluminiumgehatt (Theorie in Klammern angegeben): 
A! 4,3%(4,5%) 

Patentanspruche 

1. Geformte sulfonat- und mercaptogruppenhaltige Organopolysiloxane, bestehend aus Einheiten der Formel 

[0 3/2 -Si-R 1 -S0 3 -] x M x + (I). 

25 wobei 

R 1 eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 12 C-Atomen, eine Cycloalkylengruppe mit 5 bis 8 C- 
Atomen oder eine Einheitder allgemeinen Formeln 



10 



is 



20 



30 



35 



-(CH 2 ) n — \^\^ Oder -(CH 2 ) n ~/q\ I 1 " 
\(CH 2 ) B - ^ (CH 2 ) m - 



darstellt. in der n bzw. m eine Zahl von 0 bis 6 ist und die Zahl der silicium- bzw. schwefelstandigen Methylen- 
gruppen angibt, 

M gleich H+ oder NH 4 + °^ er ein Metailion mit einer Wertigkeit von x gleich 1 bis 4 ist, 
40 und Einheiten der Formel 

03/rSi-R 2 -SH (III) 

mit R 2 = R 1 , wobei die freien Valenzen der an das Siliciumatom gebundenen Sauerstoffatome durch tie Silici- 
45 umatome weiterer Gruppen der Formeln (I) und/oder (II) und/oder durch die Metailatomsauerstoffgruppen der 

vernetzenden BruckengBeder der Formeln 

Si0 4/2 (IV) 

so 



55 



gegebenenfalls R M Si0 3 /2, R'Si0 3 / 2 , 

und gegebenenfalls AIO3/2, R'A10 2 / 2 
und/oder Ti0 4/2/ R'Ti0 3 / 2 , 



(V) 



abgesattigt sind, 
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wobei R' eine Methyl- Oder Ethylgruppe ist, 

R" Phenyl bedeutet Oder eine lineare Oder verzweigte C 2 -C 12 -A)kylgruppe und das Verhaltnis der Gruppen der 
Formel (I) zu Gruppen der Formel (III) von 10 : 1 bis 1 : 10. 

das Verhaltnis der Gruppen der Formel (I) zu Gruppen der Formel SiO^ von 1 : 3 bis 1 : 20, und 
das Verhaltnis der Gruppen der Formel SiO^ zu Gruppen der Formel (V) von 1 : 0 bis 1 : 0.5 reicht. 

2. Organopolysiloxane gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet. 

daB R 1 und R 2 in der. -Formeln (I) und (III) dieselbe Bedeutung haben. 

3. Organopolysiloxane gemaB den Anspruchen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB R 1 und R 2 fur die Propylengruppe stehen, und M x+ H + bedeutet. 

15 4. Verfahren zur Herstellung von geformten Organopolysiloxanen gemaB den Anspruchen 1 bis 3. 
dadurch gekennzeichnet 

daB man sulfonierte Organosiliciumverbindungen der Forme! 



20 



25 



30 



35 



40 



50 



[(OH) 3 Si-R 1 -S0 3 -] x M x+ (VI). 



in der R 1 , M und x dieselben Bedeutungen wie in Formel (I) haben, 
und bei waBriger Hydrolyse vernetzend wirkende $i04/ 2 - Einheiten (IV) 
sowie 

gegebenenf alls R"Si03/2- / R ' Si03/2" * 

und gegebenenfalls AIO3/2-/ R'AlO^-, 
und/oder Ti0 4 / 2 -, R , Ti0 3 / 2 - / 



(V) 



Einheiten bildende Verbindungen der allgemeinen Formeln 

Me(OR') 2 . 4 Ro-2 bzw. Me(OR) 2 . 3 Ro-i (VIII), 

in denen bedeuten 

Me: Si, Ti, Al 
R', R", wie oben 



in einem waBrigen alkoholischen Medium bei 30 bis 100*C in einer Menge vermischt, 

daB das molare Verhaltnis von Verbindungen gemaB Formel (VI) zu den die SiO^- Einheiten (IV) bildenden Ver- 
bindungen von 1 : 3 bis 1 : 20 reicht, und sich ein Verhaltnis von SiO^-Einheiten zu Einheiten gemaB Formel (V) 
von 1 : 0 bis 1 : 0,5 einstellt, 

45 die Bestandteile der Mischung miteinander kondensieren laBt, zu dieser Mischung zu Beginn, wahrend oder nach 
der Kondensationsreaktion, jedoch vor dem Ausharten, eine mecaptogruppenhartige Organosiliciumverbindung 
der Formel 



(RO) 3 Si-R 2 -SH (VII) 



in einem molaren Verhaftnis zur Verbindung gemaB Formel (VI) von 1 : 10 bis 10 : 1 und gegebenenfalls weitere 
Gruppen der Formel (V) bildende Verbindungen hinzufugt, weiter bei 20 bis 120°C, bevorzugt 40 bis 80°C, ruhrt, 
bis sich ein Gel bildet. dieses in einem mit der Polysiloxanl6sung (das Gel) nicht mischbaren L6sungsmittel bei 
Temperaturen von 40°C bis zur RuckfluBtemperatur dispergiert, den sich bildenden Feststoff anschlieBend abfil- 
55 triert wascht. gegebenenfalls hydrothermal nachbehandelt und trocknet 

5. Verfahren gemaB Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man als Alkohol Methanol, Ethanol, Propanol oder Butanol verwendet. 
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6. Vertahren gemaB Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet 

daB man als LSsungsmittel Xylol, Toluol oder Octanol verwendet. 

5 7. Vertahren gemaB Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in den die Gruppen der Formel (V) bildenden Verbindungen die Alkoxygruppen 1 bis 4 Kohlenstoffatome auf- 
weisen. 

io 8. Vertahren gemaB Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die dispergierte Polysiloxanmischung bei einer Temperatur von 50 bis 150°C unter Norma!druck oder 
einem Druck, der der Summe der Partialdrucke der vorhandenen Komponenten entspricht, uber einen Zeitraum 
von bis zu 50 Stunden nachreagieren la&t. 

15 

9. Verwendung der geforrrrten Organopolysiloxane gemaB Anspruch 1 als Kondensationskatalysatoren. 

10. Verwendung der geforrrrten Organopolysiloxane gemaB Anspruch 9 als Katalysatoren fur die Bisphenol-A-Syn- 
these. 

20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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(57) Gegenstand der Erf indung sind geformte sulfonat- und mercaptogruppenhaltige Organopolysiloxane. beste- 
hend aus Einheiten der Formel 



[03^-Si-R 1 -S0 3 -] x M x 



(0. 



wobei R 1 eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 12 C-Atomen, eine Cycloalkylengruppe mH 5 bis 8 C- 
Atomen oder eine Einheit der allgemeinen Formeln 



-<CH,) 



<5t 



Oder ~(CH 2 ) n 



(CHz).- 



(II) 
(CH 2 ) B - 



co 

< 

Oi 
CO 

IT) 
CD 
I s *. 
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LU 



darstellt und Einheiten der Formel 



0^-Si-R 2 -SH 



(III) 



mit R 2 = R 1 , wobei die freien Valenzen der an das Silictumatom gebundenen Sauerstoffatome durch die Siliciumatome 
weiterer Gruppen der Formeln (I) und/oder (II) und/oder durch die Metallatomsauerstoffgruppen der vernetzenden 
Bruckenglieder der Formeln 



S1O4/2 



(IV) 
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gegebenenfalls R"Si0 3 /2/ R'Si0 3 /2/ 

und gegebenenfalls Al0 3 /2, R'A10 2 /2 
und/oder Tio 4 /2, R'Ti0 3 / 2 , 

abgesattigt sind und ein Verfahren zir Hersteflung. 
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